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Composition dentaire a base d'une silicone fonctionnalisfee 
rfeticulabie/polvmferisable par voie cationiaue. 
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Le domaine de Tinvention est celui des compositions dentaires. Plus 
pr6cisement. les compositions dentaires mises au point dans le cadre de la pr6sente 
invention sent utilisables pour la r6aIisation de prothdses dentaires et pour la 
restauration dentaire. 

A ce jour, pour r6aliser des compositions dentaires pour la preparation de proth^ses 
dentaires ou de mat^riaux de restauration dentaire. on peut utiliser des r^sines k base 
d'acrylates photopolym6risables. Ces produits prSt-ii-formuler pr6sentent toutefois k 
Tutilisation des probldmes d'irritation et des probl6mes potentiels de toxicity. 

En outre, ces produits pr6sentent rinconv6nient majeur d'engendrer un retrait 
voiumique important iors de ieur polymferisation: ce qui rend leur utilisation complexe et 
difficile pour la realisation de prothdses dentaires ou de mat6riaux de restauration 
dentaire. On observe notamment des probldmes d'accrochage dus au retrait voiumique 
ou au manque d'adh^rence des polym^res utilises . 

La pr^sente invention a pour objet de fournir de nouvelles compositions dentaires 
ne pr6sentant pas les inconv^nients de Tart ant6rieur. Ces nouvelles compositions 
dentaires, polymerisables et/ou rdticulables en environnement oral, ont des qualit6s 
nettement ameiior6es, notamment en ce qui conceme la reduction trds nette du 
ph^nomdne de retrait des compositions dentaires utilis6es pour la realisation de 
prothdses dentaires ou de materiaux de restauration dentaire. 

La composition dentaire polymferisable et/ou r6ticulable selon invention 
comprend : 

(1) au moins un oligomdre ou polymdre silicone 6poxy et/ou alc6nylether et/ou 
ox6tane et/ou oxolane et/ou carbonate r6ticulable et/ou polymferisable, liquide ^ 
temperature ambiante ou thermofusible k temperature infferieure ^ 100^*0, et 
comprenant : 



• au moins un motif de formule (FS) : 



Z— Si-fRV"0, 



a 



dans laquelle : 



- a = 0, 1 ou 2, 

- rO . identique ou different. repr6sente un radical alkyle, cycloalkyle. aryle, 
vinyle. hydrog6no, alcoxy, de pr6f6rence un alkyle inf6rieur en Ci-Cg. 

- Z, identique ou different, est un substituant organique comportant au 
moins une fonction r6active 6poxy, et/ou alc6nylether et/ou ox6tane et/ou 
oxolane et/ou carbonate. 

• et au moins deux atomes de silicium, 

(2) une quantit6 efficace d*au moins un photoamorceur de type borate, 

(3) au moins un photosensibilisateur hydrocarbon^ aromatique k un ou plusieurs 
noyaux aromatiques substitu6s ou non. ayant une absorption r6siduelle de la 
lumi^re comprise entre 200 et 500 nm. 

(4) et au moins une charge dentaire pr^sente dans une proportion d'au moins 
10% en poids par rapport au poids total de la composition. 

Selon une premidre variante de la pr6sente invention, la composition dentaire est 
polym6risable et/ou r6ticulable sous activation par voie thermique ou par voie 
photochimique. 

En g6n6ral, I'activation photochimique est r6alis6e sous rayonnement U.V. Plus 
particuli6rement, on utilise un rayonnement U.V. de longueur d'onde de Tordre de 200 ^ 
500 nm pour la realisation de prothdses dentaires et un rayonnement U.V. visible de 
longueur d'onde sup6rieur k 400 nm pour la realisation de mat^riaux de restauration. 
Une longueur d'onde sup6rieure A 400 nm permet la reticulation et/ou polymerisation en 
environnement oral. 

Le polymere ou oligomdre silicone (1) pr6sente Tavantage par rapport k des resines 
organiques r6ticulant par voie cationique d'etre transparente di la lumiere UV-visiWe et 
done son utilisation permet d'obtenir des mat6riaux tr^s epais et dont la photoreticulation 
s'effectue en peu de temps. 

Les fonctions reactives Z peuvent 6tre tres variees. Elles peuvent etre notamment 
choisies parmi les radicaux suivants : 




-3- 





O \ 



(CH2)3 — O— CH=CH, 



— (CHJ, O— CH=CH- 



R* 



avec R' repr6sentant un radical alkyle Iin6aire ou ramifi6 en C1-C5. 



10 



Seion une variante avantageuse de la prgsente invention, le polymdre ou oligomdre 
silicone est constitu6 par au moins une silicone de formule moyenne suivante : 

Me^ Me 

O 





b) 



c) 
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(n< 1000) 
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e) 



h> 




(n < 1000) 






CH3 
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— s*-o— 
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-Si-O 
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a+b < 1000. 




Les photoamorceurs cationiques peuvent fetre choisis parnii les borates d'onium 
(pris ^ eux seuls ou en melange entre eux) d'un 6l6ment des groupes 15 k 17 de la 
classification p6riodique [Chem. & Eng. News, vol.63, N"* 5, 26 du 4f6vrier 1985] ou d'un 
complexe organom^tallique d'un 6l6ment des groupes 4 ^ 10 de la classification 
p6riodique [m§me r6f6rence]. 

L'entit^ cationique du borate est s6lectionn6e parmi : 
(1) les sels d'onium de formule (0 : 

[(Rl)n-A.(R2)^]+a) 

20 formu l e dans laque ll e : — — 

• A repr6sente un 6l6ment des groupes 15 17 tel que par exemple : I. S, Se, P ou 
N. 

• R"' repr6sente un radical aryle carbocyclique ou h6t6rocyclique en C6-C20. '©clit 
radical h6t6rocyclique pouvant contenir comme h6t6ro6l6ments de I'azote ou du 
soufre, 



• r2 reprfesente R'' ou un radical alkyle ou alk§nyle Iin6aire ou ramifi6 en C1-C30 ; 
lesdits radicaux et r2 6tant 6ventuellement substitu6s par un groupement 
alcoxy en C-1-C25, alkyle en C1-C25. nitro, chloro, bromo, cyano. carboxy. ester ou 
mercapto. 

• n est un nombre entier allant de 1 ^ v + 1 , v 6tant la valence de r6l6ment A, 

• m est un nombre entier allant de 0 v - 1 avec n + m = v + 1 , 

(2) les sels rfoxoisothiochromanium d6crits dans la dennande de brevet WO 
90/11303. notamment le sel de sulfonium du 2-6thyl-4-oxoisothiochromanium ou de 
2-dod6cyl-4-oxoisothio-chromanium, 

(3) les sels de sulfonium dans lesquels Tentit^ cationique comprend : 

• 3i au moins une espdce polysulfonium de formule (11.1) : 



+ 

V — S — Ar^- 



I . 
At' 



dans laquelle : 

- les symboles Afl, identiques ou diff6rents, repr6sentent chacun un radical 
monovalent ph§nyle ou naphtyle, ^ventuellement substitu6 avec un ou plusieurs 
radk^aux choisis parmi : un radical alkyle linSaire ou ramifi6 en Ci - C12. de 
pr6f6rence en Ci-Cg. un radical alkoxy lindaire ou ramifi6 en C-| - C^2* 
pr6f6rence en Ci-Cg' atoms tfhalog6ne, un groupe -OH. un groupe -COOH, un 
groupe ester -COO-alkyle ou la partie alkyle est un reste lin^aire ou ramifi6 en - 
C12. cle pr6f6rence en Ci-Cg, et un groupement de formule -Y^-Ar^ oii les 
symboles Y^ et Ar2 ont les significations donn6es juste ci-apr§s, 

- les symboles Ar^, identiques ou diff^rents, repr^sentent chacun un radical 
monovalent ph§nyle ou naphtyle. 6ventuellement substitud avec un ou plusieurs 
radk:aux choisis panmi : un radk^al alkyle lin^aire ou ramifid en Ci-Ci2> de 
pr6f6rence en C1-C5, un radical alkoxy lindaire ou ramifiS en Ci*Ci2> 
pr6f6rence en C-|-C6' atome d*halog6ne. un groupe -OH, un groupe -COOH, un 
groupe ester -COO-alkyle ou la partie alkyle est un reste linSaire ou ramifi6 en C-j- 
Ci 2« pr6f6rence en C^ -Cq, 



- les symboles Ar^, identiques ou diff6rents, repr6sentent chacun un radical 
divalent phSnyldne ou naphtyldne, ^ventuellement substitu6 avec un ou plusieurs 
radk^aux choisis parmi : un radical alkyle lin^aire ou ramifid en Ci-Ci2> 
pr6f6rence en Ci-Cg. un radical alkoxy Iin6aire ou ramifi6 en C1-C12. de 
pr§f6rence en Ci-Cg. un atome d'halog^ne, un groupe -OH, un groupe -COOH, un 
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groupe ester -COO-alkyle ou la partie alkyle est un reste Iin6aire ou ramifi6 en C^- 
C-|2. de pr6f6rence en Ci-Cg. 

- 1 est un nombre entiers 6gal ^ 0 ou 1, avec les conditions suppl6mentaires selon 
lesquelles : 

+ quand t = 0, le symbole Y est alors un radical monovalent repr6sentant 
le groupement de formule : 



,1 + 



Y : _s-Ar^ 
At 



OU les symboles Ar^ et Ar^ possddent les significations donn6es ci-avant, 
+ quand t = 1 : 

O d'une part, le symbole Y est alors un radical divalent ayant les 
significations Y^ ^ Y"^ suivantes : 
. y2 : un groupement de formule : 



+ 

-s— 



OU le symbole Ar2 possdde les significations donn6es ci-avant, 
15 • y3 : un lien valentiel simple. 

.y4 : un reste divalent choisi parmi : 

_o- , -s- , -s- . -<:-• 

o o 

un reste alkyl6ne Iin6aire ou ramifi6 en C-|-Ci2. de pr6f6rence en Ci-Cg, et 
un reste de formule — Si{CH3)20 — , 
20 O d'autre part, dans le cas uniquement ou le symbole Y repr6sente Y^ ou 

Y^, les radicaux Ar^ et Ar2 (tenminaux) possddent. outre les significations 
donn6es ci-avant, la possibility d'etre reli6s entre eux par le reste Y 
consistant dans un lien valentiel simple ou dans un reste divalent 
choisi panmi les restes cit6s ^ propos de la d6finition de Y^, qui est install^ 
25 entre les atomes de carbone, se faisant face. situ6s sur chaque cycle 

aromatique en position ortho par rapport ^ Tatome de carbone directement 

r e li 6 au cation ; ~ 

• 32 et/ou au moins une espdce monosuffonium pos$6dant un seul centre 
cationique S-^ par mole de cation et consistant dans la plupart des cas dans des 
30 espdces de formule (11.2) : 




At S— At' 



dans laquelle Ar"! et Ar^ ont les significations donn§es ci-avamt d propos de la 
foimule (III.1), incluant la possibility de relier directement entre eux un seul des 
radicaux Ar'' A Ar^ selon la manidre indiqu6e ci-avant ^ propos de la d6finition de la 
5 condition suppl6mentaire en vigueur quand t = 1 dans la fonmule (II), faisant appel 

au reste Y ; 

(4) les sals organom6talliques de fornnule (III) : 

(LlL2L3M)+q 

fonmule dans laquelle : 

10 • M repr6sente un m6tal du groupe 4^10. notamment du fer, manganese, 

chrome, cobalt, 

• O repr6sente 1 ligand Ii6 au m6tal M par des Electrons 7t, ligand chcisi 
parmi les llgands ri^-alkyl, r]^ cyclopendadi6nyl et vj' cycloheptratridnyl et 
les composes x]^ - aromatiques choisis parmi les llgands ri^-benzSne 

15 ^ventuellement substitu^s et les composes ayant de 2 d 4 cycles condenses, 

chaque cycle 6tant capable de contribuer ^ la couche de valence du m^tai M 
par 3^8 Electrons % ; 

• reprSsente un ligand 116 au m^tal M par des Electrons it, ligand chdsi 
parmi les ligands Ti^-cycloheptatri6nyl et les composes ri^-aromatiques 

20 choisis parmi les ligands ti^- benzene 6ventuellement substitu6s et les 

composes ayant de 2 ^ 4 cycles condenses, chaque cycle 6tant capable de 
contribuer k la couche de valence du m^tal M par 6 ou 7 Electrons jc ; 

• L"^ repr^sente de 0 § 3 ligands identiques ou diff^rents Ii6s au m^tal M par 
des 6lectrons a, ligand(s) choisi(s) panmi CO et NO2''" ; la charge 6lectronique 

25 totale q du complexe ^ laquelle contribuent , et et la charge ionique 

du mStal M 6tant positive et 6gale ^ 1 ou 2 ; 

L'entit6 anionique borate a pour formule [BX^ R^]' dans laquelle : 

- a et b sont des nombres entiers allant pour a de 0 ^ 3 et pour b de 1 ^ 4 
30 avec a + b = 4, 

- les symboles X repr6sentent : 

* un atome tfhalogSne (chlore, fluor) avec a = 0 ^ 3, 

* une fonction OH avec a = 0 ^ 2. 

- les symboles R sont identiques ou diff6rents et repr6sentent : 




> un radical ph6nyle substitu6 par au moins un groupement 
61ectroattracteur tel que par exemple OCF3. CF3, NO2, CN, et/ou par 
au moins 2 atomes d'halogdne (fluor tout particuli6rement). et ce 
Icrsque rentit6 cationique est un onium d'un 6l6ment des groupes 15 ^ 
17, 

> un radical ph6nyle substitu6 par au moins un 6l6ment ou un 
groupement 6lectroattracteur notamment atome d'halogdne (fluor tout 
particulidrement). CF3. OCF3. NO2. CN, et ce Icrsque rentit6 cationique 
est un complexe organom6tallique d'un 6I6ment des groupes 4 1 0 

> un radical aryle contenant au moins deux noyaux aromatiques tel que 
par exemple biph6nyle. naphtyle. 6ventuellement substitu6 par au 
moins un 6l6ment ou un groupement 6lectroattracteur. notamment un 
atome d'halog6ne (fluor tout particuli^rement), OCF3, CF3, NO2, CN, 
quelle que soit Tentit^ cationique. 

Sans que cela ne soit limitatif, on donne ci-apr6s plus de pr6cisions quant aux sous 
classes de borate d'onium et de borate de sels organom6talliques plus particulidrement 
pr6f6r6s dans le cadre de I'utilisation conforme d Tinvention. 

20 Selon une premiere variante pr6f6r6e de Tinvention, les espdces de rentit6 

anionique borate qui conviennent tout particuli^rement sont les suivantes : 
1' : [B(C6F5)4]- 5' : [B(C6H3{CF3)2)4]- 

2' : [(C6F5)2BF2]- 6' : [B (C6H3F2)4]- 

3': [B(C6H4CF3)4]- T: [C6F5BF3]- 
0 25 4': [B(C6F40CF3)4]-. 

Selon une deuxi6me variante pr6f6r6e de Tinvention. les sels d'onium (1) utilisables 
sont d6crits dans de nombreux documents notamment dans les brevets US-A-4 026 705, 
US-A-4 032 673. US-A-4 069 056. US-A-4 136 102. US-A-4 173 476. Pamii ceux-ci on 
30 privil6giera tout particulidrement les cations suivants : 

K442S^ [C8lI^7-0-g > .I- < | > ]+ [(< I >-CH3)2 I] ' 

[C12 H25-0-I.a>]+ [(C8Hi7-0-a>)2 1 ]+ [(C8H17-O-O- I-a>)]+ 

[(^)3 S]+ [(<I>)2-S-4>-0-C8Hi7]+ [(CH3-4^-I-a>-CH(CH3)2]+ 

[4>-S-a>-S-(4>)2]+ [(Ci2H25-*)2 1]+ [(CH3.4>.I.<E>-OC2H5]+ 
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Selon une troisidme variante pr6f6r6e. les sels organom6taHiques (4) utilisables 
sont d6crits dans les documents US-A-4 973 722, US-A-4 992 572, EP-A-203 829, EP-A- 
323 584 et EP-A-354 181. Les sels organom6talliques plus voiontiers retenus selon 
rinvention sont notamment : 

. le {r\^ • cyclopentadidnyle) (r|6 . toluene) Fe"*"* 

. le {t^ ' cyclopentadidnyle) {v^ - m6thyl-1 -naphtaldne) Fe+« 

. le {v^ - cyclopentadidnyle) {v^ - cumdne) Fe+' 

. le bis (ti^ - nr^esityl^ne) Fe"*"' 

. le bis • benzene) Cr+" 



En accord avec ces trois variantes pr6f6r6es, on peut citer, t titre d'exenr^ples de 
photoamorceurs du type borates tfonium, les produits suivants : 

[(<I>)2 ll-'. IB(C6F5)4]- [(CsHi 7)-0-<I>-l-<I>)]+ . [B{C6F5)4r 

[Cl2H25-«*-I-^3'" > [B(C6F5)4]- [(C8Hi7^0=<I>)2l]+ , {B{C(;Fs)a^' 

15 [(C8Hi7)-0-0-I-4>)]+ , [B(C6F5)4]- [(4^)38]+ . mC^^W' 

[(4>)2S.4>-0-C8Hi7]+, [B(C6H4CF3)4]- [(Ci2H25-*)2ll^ - [B (Ce^S^A^' 
[(^)3 S]+, IB(C6F40CF3)4]- [(<I>.CH3)2l]+ , [B{C^¥s)4^' 

[(<I>-CH3)2 I]+. [B(C6F40CF3)4]- [CH3-4>-I-*-CH(CH3)2]+ [B(C6F5)4]- 
dl^ - dyclopentadi^nyle) (tj^ - toluene) Fe+, [^{C^P^/iy 

20 (ti5 . cyclopentadi6nyie) (tj^ - m6thyl1 -naphtaldne) Fe+. [B(C6F5)4]- 

dl^ - cyclopentadidnyle) (tj^ - cum6ne) Fe"*", [B(C6F5)4r 

Comme autre r6f6rence Iitt6raire pour d^finir les borates d'onium (1) et (2) et les 
borates de sels organom^talliques (4), on peut citer I'ensemble du contenu des 
25 demandes de brevet EP 0 562 897 et 0 562 922, Ce contenu est intSgralement incorpor6 
par r6t6rence dans le present expos6. 

Comme autre exemple de sel d'onium utilisable comme photoamorceur, on peut 
citer ceux divulgu^s dans les brevets amSricains US 4 138 255 et US 4 310 469. 
On peut ^galement utiliser d'autres photoamorceurs cationiques, e. g. : 
30 - ceux commercialis6s par UNION-CARBIDE (photoamorceur 6990 et 6974 

triarylsutfonium hexafluoro-phosphate et hexafluoroantimonate), 

- les sels d'iodonium hexafluorophosphate ou hexafluoro-antimonate, 

- ou les sels de ferroc6nium de ces diff6rents anions. 



• # 



Le photosensibilisateur contenu au sein de la composition dentaire selon Tinvention 
peut 6tre de nature tr6s vari6e. Dans le cadre de Tinvention celui-ci r6pond notamment k 
Tune des fonnule (IV) d (XXID suivantes : 

55 



— » n 



• formule (IV) ^ 

5 dans laquelle : 

- lorsque n = 1 , Ar'' repr6sente un radical aryle contenant de 6 ^ 18 atomes de 
carbone, un radical t6trahydronaphtyle, thi6nyle. pyridyle ou furyle ou un 
radical ph^nyle porteur d'un ou plusieurs substituants chcisis dans le groupe 
constitu6 de F, CI, Br, CN. OH. les alkyles Iin6aires ou ramifi6s en CyC'\2, - 

10 CF3. -0R6, -OPh6nyle, -SR6, -SPh6nyle. -S02Ph6nyle. -COOR^. 

-0-(CH2-CH=CH2), -0(CH2H4-0)m-H. -OCCsHeOm-H. m 6tant compris entre 
1 et 100, 

- lorsque n = 2, Ar-| repr6sente un radical aryldne en C6-C12 ou un radical 
ph6nyl6ne-T-ph6nyl6ne, ou T repr6sente -0-, -S-, -SO2- ou -CH2-, 

15 - X repr6sente un groupe -OR^ ou -OSiRS(R^2 ou forme, avec R^, un groupe 

-O-CH(r10)., 

- R4 reprdsente un radical alkyle lindaire ou ramifi6 en -Cg non substHud ou 
porteur tfun groupe -OH. -0R6, acyloxy en C2-C8. -COOR^, -CF^, ou 
-CN, un radical ate6nyle en C3 ou C4, un radical aryle en Cg 4 C^g , un 

20 radical ph6nylalkyle en C7 ^ Cg, 

a Tune des significations donn6es pour R^ ou reprdsente un radical 
•CH2CH2R^ ^ , ou er>core forme avec R^, un radical alkyldne en C2-C8 ou un 
radical oxa-alkyl6ne ou aza-alkyl6ne en C3-Cg, 

^ repr6sente un radical alkyle inf6rieur contenant de 1 k 12 atomes de 

25 cartx>ne, 

- repr6sente un atome d'hydrogdne, un radfcal alkyle en Ci-Ci2« radical 
alkyle en C2-C6 porteur d'un groupe -OH, -OR^ ou -CN, un radfcal ate6nyte 
en C3-C6, un radical cyclohexyle ou benzyle. un radteal ph6nyle 
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6ventuellement substitu6 par un atome de chlore ou un radical alkyle linfeaire 
ou ramifi6 en C1-C-12. ou un radical t6trahydropyrannyIe-2. 

- r8 et r3 sont identiques ou diff6rents et repr§sentent chacun un radical 
alkyle en C1-C4 ou un radical ph6nyle, 

5 -R^O repr6sente un atome d*hydrog6ne, un radical alkyle en Ci-Cq ou un 

radical ph^nyie, 

- r11 repr6sente un radical -CONH2. -C0NHR6, .cON(R6)2, -P(0)(0R6)2 ou 
pyridyle-2 ; 

Ar2 [] r15 

• fomnule (V) O 

10 dans laquelle : 

- Ar2 a la mfeme signification que Ar'' de la formule (IV) dans !e cas ou 
n = 1. 

- R^'S repr6sente un radfcal choisi parmi le groupe constituS d'un radical Ar^, 
un radical -(C=0)-Ar2. un radteal alkyle linSaire ou ramifi6 en Ci-Ci2i un 

15 radical cycloalkyle en C6-C12, un radical cycloalkyle formant un cycle en 

C8-C12 sivec le carbone de la c6tone ou un carbone du radical Ar^, ces 
radbaux pouvant dtre substitu6s par un ou plusieurs substHuants choisis 
dans le groupe constitu6 de -F. -CI, -Br, -CN. -OH, -CF3,, -0R6, -SR^. - 
C00R6, les radfcaux alkyles lin^aires ou ramifies en C-1-C12 porteurs 

20 §ventuellement d'un groupe -OH. -OR® et/ou -CN. et les radteaux alc6nyles 

Iin6aires ou ramifies en Ci-Cs ; 

^ — rn"'* 

• formule (VI) O O 

dans laquelle : 

-Ar3 a la m6me signification que Ar^ de la formule (IV) dans le cas ou n=1 , 

~25 - R^^, identique ou dfff6rent, repr6sente un radteai choisi parmi le groupe 

constitu6 d'un radical Ar3, un radical -(C=0)-Ar3, un radk^al alkyle Iin6aire ou 
ramifi6 en C-|-Ci2- un radical cycloalkyle en C6-Ci2» radteaux pouvant 
6tr6 substitu^s par un ou plusieurs substituants choisis dans le groupe 
constrtu6 de -F. -CI, -Br, -CN, -OH. -CF3. -OR®, -SR6, -COOR®, les radfcaux 
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10 



15 



20 



alkyles lin6aires ou ramifi6s en C1-C12 porteurs 6ventuellement d'un groupe 
-OH, -Or6 et/ou -CN, et les radicaux alc6nyles Iin6aires ou ramifi6s en C-\- 

Y Y 



Ar" 



T 

o 



11 Ar^ 



■ fonnule (VIO ^ 
dans laquelle : 

-r5. identiques ou diff6rents, ont les mSmes significations que dans la 
formule flIO. 

- Y, identiques ou diff6rents, repr6sentent X et/ou R^, 

- Z represente : 

• une liaison directe, 

• un radical divalent aikyl^ne en C1-C5. ou un radical ph6nyl6ne. 
diph6nyl6ne ou ph6nyl6ne-T-ph6ny!dne, ou encore forme, avec les deux 
substituants et les deux atomes de carbone porteurs de ces 
substituants, un noyau de cyclopentane ou de cyclohexane, 

• un groupe divalent -0-R^2-o-, -0-SiRSR9-0-SiR8R9-o-, ou 
•O-SIRSrS-O-, 

repr6sente un radical alkyl6ne en C2-C8. alc6nyl6ne en C4-C5 ou 
xyfyldne. 

- et Ar^ a la m6me signification que Ar"! de la formule (IV) dans le cas ou n=1 . 
• famine des thioxanthones de formule (VIIO : 
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■ m=0^8. 

- R^^, identique{s) ou diff6rent(s) substituants sur le(s) noyau(x) 
aromatique(s). repr6sen1ent un radical alkyie Iin6aire ou ramifi6 en CI -012, un 
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radical cycloalkyle en C6-C12, un radical Ar\ un atome d'halogfene, un 
groupement -OH, -CN. -NO2, -COOR^. -CHO. Oph6nyle. -CF3, -SR®. 

g 

-Sph6nyle , -SO2 ph6nyle . Oalc6nyle .ou -SiR 3. 



• famille des xanthines de formule (IX) 




famille des xanthones de formule (X): 
o 




famille du naphtal^ne de formule (XO: 
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famille de I'anthrac^ne de ormule (XII) 




r= 0^110 



• famille du ph6nanthrdne de formule (XIII) 
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famile du pyrdne de formule (XIV) : 




t = 0^l 10 

• famine du fluorine de formule (XV) 
II II ^— (R^^ 




u = 0^9 
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famille du fluoranthdne de formule (XVI) 




v = Od 10 



famille du chrysdne de formule (XVIQ 
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W 



famille de la fluorine de formule (XVIII) 



avec x= 0 8, par exemple 2.7 dinitro9-fluQr6nQne, 




20 



famille de la chromone de fomiule (XIX) 




avec y= 0 Si 6 



5 • famine de r6osine de formule (XX) : 




avec z= 0 ^ 5 avec 2=0 k 6 

10 • famille de r6rythrosine de formule (XXD : 
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avec z= 0 5 avec z=0 ^ 6 

• famille des biscoumarins de formule (XXII) : 




o o 



IB 17 

- R , identique ou diff6rent, a la m6me signification que R ou repr^sente un 
groupement -NR^2' par exemple ie 3,3'carbonylbis{7-di6thylaminocoumarin) et le 
3,3'-carbonylbis{7-m6thoxycoumarin). 

5 

D'autres sensibilisateurs sont utilisables. Notamment, on peut utiliser les 
photosensibilisateurs d6crits dans les documents US 4,939.069; US 4,278.751; 
US 4.147.552. 

10 Dans le cadre de la pr6sente invention, les photosensiblisateurs ont une absofptjon 

r^siduelle de la lumi^re U.V. comprise entre 200 et 500 nm, de pr6f6rence 400 d 500 nm 
pour les pr§parations de proth6ses dentaires. Pour la restauration dentaire, on pr6f§rera 
un photosensibilisateur ayant une absorption r6siduelle de la Iumi6re U.V. au-del^ de 400 
nm. 

15 

Selon une variante pr6f6r6e. les photosensibilisateurs seront choisis parmi ceux 
des families (IV). (VIO et (VHO- A trtre d'exemples. on citera les phosensibilisateurs 
suivants: 

4,4*dim6thoxyt>en2oTne ; phdnanthr^nequinone ; 

20 2-6thylanthraquinone ; 2-m6thylanthraquinone ; 

1 .8-dihydroxyanthraquinone ; dibenzoylperoxyde ; 

2.2-dim6thoxy-2-ph6nylac6toph6none ; benzoTne ; 
2-hydroxy-2m6thylpropioph6none ; benzald6hyde ; 

4-(2-hydroxy6thoxy)ph6nyl-(2-hydroxy-2-m6thylpropyl) c6tone ; 



25 benzoylacfetone; — ^ O O 



0~rrO 



Ox 



O o 

I 

2-isopropytthioxanthone 1 -chloro-4-propoxythtoxanthone 
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4-isopropytthioxanthone 



2-4 di6thyl thioxanthone 



et leur melange. 



Diff6rents types de charges sont utilisables pour pr6parer les compositions selon 
rinvention. Les charges sont choisies en fonction de Tutilisation finale de la composition 
dentaire : celles-ci affectent tfimportantes propri6t6s telles que I'apparence. la 
p6n6tration du rayonnement U.V. , ainsi que les propri6t6s m6caniques et physiques du 
mat6riau obtenu aprfes r6ticulation et/ou polym6risation de la composition dentaire. 

Comme charge de renforcement. on peut utiliser des charges de silice de 
pyrog6nation trait6e ou non. des charges de silice amorphe. du quartz, des verres ou des 
charges non vitreuses ^ base d'oxydes de zirconium, de baryum, de calcium, de fluor, 
d'aluminium, de titane, de zinc, des borosilicates, des aiuminosilicates, du talc, des 
sph6rosil, du trifluorure d'yterbium, des charges base de polymdres sous forme de 
poudre broyfee tel que des polym6thacrylates de m6thyle inertes ou fonctionnalis6s, des 
poly6poxydes ou des polycarbonates. 

A titre d'exemple, on citera : 

- des charges inertes ^ base de polym6thacrylate de m6thyle LUXASELF de la 
soci6t6 UGL utilisables dans le domaine dentaire et pigment6es en rose. 

- des charges de silice de combustion trait6e hexam6thyldisilazane de surface 
sp6cifique 200 m^/g, 

- des charges de silice de combustion non trait6e (•< aerosil » AE200 
commerciaIis6e par DEGUSSA ). 

Selon une variante avantageuse de rinvention. les charges et en particulier les 
charges de silice, sont trait^es avant utilisation k 120*C avec une quantit6 infferieure k 
10% p/p de silicone comprenant au moins un motif de formule (XXIIO : 



Z'-Si-4RV-0(3-.)/2 



- tel que Z' a la m&me definition que Z 

- a=0,1 ,2 ou 3 

- avec au moins un atome de siiicium. 



On peut citer titre d'exemple, le polym6re d6crit ci-dessous avec Z= 6poxyde et 
Z= trialcoxysilyle 



CH3 
1 

(CH3)3Si-0 |— SMD 
CH3 




6KCH3)3 



5 Dans ce cas de traitement de ou des charges sillci6es en particulier la silica avec ce 

type de polym6re, le mat6riau obtenu apr^s reticulation pr6sente une tenue m6canique, un 
module d'6lasticit6, et une r6sistance ^ la compression nettement am6lior6s. 

Outre les charges de renforcement, des pigments peuvent fetre utilis6s pour teinter 
10 la composition dentaire selon rutilisation envisag^e et les groupes ethniques. 

Par example, on utilise des pigments rouges en pr6sence de microfibres pour les 
compositions dentaires utilis6es pour la preparation de proth6ses dentaires afin de 
simuler les vaisseaux sanguins. 

On emploie aussi des pigments ^ base d'oxydes m^tailiques (oxydes de fer et/ou 
15 trtane et/ou aluminium et/ou zirconium, etc.) pour les compositions dentaires utilis6es 
pour la preparation de mat6riau de restauration, afin d'obtenir un materiau rettcuie de 
couleur ivoire. 



Les compositions dentaires selon I'invention peuvent dtre utilis6es pour de 
20 nombreuses applications dentaires, et en particulier dans le domaine des prothdses 
dentaires, dans le domaine de la restauration dentaire et dans le donr^aine des dents 
provisoires. 



Dans le domaine des proth^ses dentaires, la composition dentaire selon 
25 invention se pr6sente de preference sous la forme d'un seul produit contenant les 

d ' fff e r en t s composan t s <^ monocomposanr) ce qui facilite sa mise en oeuvre. 

Eventuellement, la stability de ce produit peut etre assuree par des derives 
organiques k fonctions amines selon Tenseignement du document WO 98/07798. 

Le produit peut etre d6pose A I'aide d^une seringue directement sur le moddle 
30 en pIMre ou dans une cl6. Puis, il est polymerise (polymerisation par couches 
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succ6ssives possibles) ^ I'aide d'une lampe UV (spectre Iumi6re visible 200 - 500 
nm). En g6neral. la r6alisation en 10 ^ 15 min une prothdse dentaire esth6tique. 

II est ^ noter que les produits obtenus k partir de la composition dentaire selon 
rinvention sont non poreux. Ainsi, aprds 6ventuellenient polissage k I'aide d'une 
brosse feutre par exemple. la surface des proth6ses dentaires obtenues est lisse et 
brillante et done ne n6cessite pas d'utilisation de vernis. 

Les applications dans le domaine des prothdses dentaires sont essentiellement 
celles de la proth^se adjointe, que Ton peut divisor en deux types : 

- prothdse totale en cas de patient compl6tement 6dent6 

- proth^se partielle due ^ I'absence de plusieurs dents se traduisant par soit une 
proth6se provisoire, soit un appareil squelettfe. 

Dans le donnaine de la restauration dentaire, la composition dentaire selon 
rinvention peut §tre utilis6e en tant que mat6riau d'obturation des dents ant6rieures 
et post6rieures en diff6rentes teintes (par exemple, teintes VITA"), rapide et facile k 
mettre en oeuvre. 

La composition dentaire 6tant non toxique et polym6risable en couches 
6paisses, il n'est pas indispensable de polym6riser le mat6riau en couches 
succ6ssives. En g6n6ral, une seule injection de la composition dentaire est suffisante. 

Les pr6parations pour prothfeses dentaires et pour mat6riaux de restauration 
sont effectu6es selon les techniques usuelles du m6tier. 

Dans le cas d'application de la composition dentaire k une dent, soit la dent 
peut 6tre pr6-trait6e avec un primaire d'accrochage ou soit la composition dentaire 
peut dtre pr6par6e en melange avec un primaire d'accrochage avant son utilisation. 
Toutefois, il n'est pas indispensable d'utiliser un primaire d'accrochage pour utiliser la 
composition dentaire selon invention. 

II est k not e r qu e l e s produits obt e nus k partir d o la composition dentair e selon 

rinvention sont non poreux. Ainsi, apr6s 6ventuellement polissage, la surface des 
prothdses dentaires obtenues est lisse et brillante et done ne n6cessite pas 
dutilisation de vernis. 
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Les Exemples et Tests suivants sont donn6s ^ litre illustratif. lis permettent 
notamment de mieux comprendre Tinvention et de faire ressortir tous ses avantages et 
entrevoir quelques unes de ses variantes de realisation. 

5 Exemples et Tests, 
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Les produits utilises dans les compositions des exemples sont les suivants 

^\ Me ^e^Me 

Si^ /Si 
O 





produit (A) 

le produit (A) contient 10 ppm de TINUVIN 765. 




produit (PI) 



F F 



J4 
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produit (PS1): isopropylthioxanthone commercialis6 
Quantacure ITX par la soci6t6 RAHN. 



sous la marque 
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Exemole -1- : Composition pour Droth6se dentaire , 

On melange k I'aide d'un agitateur tripale : 

- 100 parties du siloxane (A) stabilise avec 50 ppm de Tinuvin 765; 
- 1 partie du photoamorceur (PI) k 75% dans rac6tate d'6thyle . 

- 0.028 parties de photosensibilisateur (PS1) 

- 150 parties d'une charge inerte d base de polym§thacrylate de m6thyle 
pigment6e en rose (produit LUXASELP de UGL dentaire). 

La composition obtenue est parfaitement stable en Tabsence de Iumi6re pendant 
plusieurs mois k temp6rature ambiante. Cette composition peut fetre travaill6e k la main 
^5 et pendant plusieurs heures A la lumi^re du jour. 



On r§alise une 6prouvette de 2.8±0.3 mm d'6paisseur dans une capsule en verre 
de longueur 64mm (module), de largeur lOmm (module) et ouverte au sommet en versant 
la composition pr6par6e ( 'monocomposanO dans la capsule. 
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On sdche la composition en passant la capsule pendant 1 2 secondes (3m/min) 
sous una lampe U.V. de puissance 200W/cnn correspondant ^ Texcitation d"un m6lange 
de mercure et de gallium et 6mettant dans le domaine de I'UV visible au-delci de 400 nm. 

On d6moule le produit obtenu en cassant le verre. 

On d6termine la duret6 SHORE D des deux compositions potym6ris6es sur chaque 
cdt6 de la pidce r6alis6e imm^diatement aprds la reticulation. 



Exemple 1 


Me sure immediate 


Mesure apr^s 10 heures 


Face irradi6e: 


70 


85 


Face dessous 


60 


85 



La duret6 Shore D continue d'6voluer sensiblement pendant quelques heures. 
Le retrait volumique est tr6s faible et on obtient une excellente stability 
dimensionnelie. 

La perte de masse est inf6rieure A 1% . 

Le produit peut-6tre utilis6 avec ou sans primaire d'accrochage en presence de 
dents artificielles ou de dents naturelles. 

Plus g6n§ralement les propri6t6s du mat6riau obtenu sont en accord avec la norme 
DIN/ISO 1567. 

Exemole 2 > Composition pour restauration dentaire : 

Une composition pour restauration dentaire est pr6par6e en m6langeant : 

- 200 parties de siloxane (A) stabilise avec 50 ppm de Tinuvin 765, 
- 1 .8 partie de photoamorceur {P^) k 75% dans Tacfetate d'6thyle, 

- 0.0178 partie de photosansibilisateur (PSI), 

- 52 parties de silice de combustion trait6e hexam6thyldisilazane de 

2 

surface sp6cifique 200 m /g, 

- 20 parties de silice non trait6e amorphe s6ch6e 4 heures k 200''C avant 
formulation. 



On obtient une composition d'aspect gris translucide encore coulante qui a 
tendance ^ devenir non coulante au bout de quelques heures. Le melange peut de 
nouveau 6tre agit6 pour redevenir coulant sous contrainte. 
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Uop6ration de r6ticulation-polym6risation est effectu6e Taide d'une lampe 
6mettant un spot lumineux 6mis au travers d'un embout lumineux courbe de 8mm de 0 . 
La source est une lampe Optibulb SOW (DEMETRON Optilux 500) pour des longueurs 
d'ondes comprises entre 400 et 520 nm. 

La composition dentaire est appliqu6e dans une dent. On r6ticule une 6paisseur de 
5 mm en moins de 30 secondes. 

Une duret6 SHORE D de 50 est obtenue imm6diatement et peut atteindre 80 ^ 100 
en quelques heures. 

On observe aucune perte de stability dimensionnelle. La porosit6 du mat6riau 
r6ticul6. selon observation au microscope d'une coupe, est nulle. 

La couleur du composite apr6s reticulation est I6g6rement gris6e puis se teinte 
I6g6rement pour se rapprocher de Tivoire , 
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Exemple 3 - Composi tion pour restauration dentaire. 

On utilise las mfemes concentrations de composants et le mfeme mode op6ratoire 
que pr6c6demment ^ Texemple 2. 

Toutefois. le m6lange de charges esttrait6. avant utilisation, k 120°C avec 5 % p/p 
de silicone de formule g6n6rale moyenne renfermant moins de 50 ppm de platine 
r^siduelle : 



(CH3)3S*-0 
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Le mat6riau de restauration obtenu apr6s reticulation pr6sente une meilleure tenue 
m6canique. un module d'6lasticit6 am6lior6, une meilleure resistance la compression . 

Une durete SHORE D de 80 est obtenue immediatement . 
25 Les propri6t6s de stabilite dimensionnelle et de porosite du mat6riau sont toujours 

aussi excellentes. 



REVENDICATIONS 

Composition dentaire comprenant : 

(1) au moins un oligom^re ou polym^re silicone 6poxy et/ou alc§nylether 
et/ou ox6tane et/ou oxolane et/ou carbonate r6ticulable et/ou potym6risable, 
liquide ^ temp6rature ambiante ou thermofusible ^ temp6rature infSrieure h 
100**C, et comprenant : 

• au moins un motif de formule (FS) : 

Z-Si-fRV-0(3..,^ 

dans laquelle : 

- a = 0, 1 ou 2. 

- rO , identique ou diff6rent, repr6sente un radical alkyle, cycloalkyle, aryle. 
vinyle, hydrcg^no, alcoxy, de pr6f6rence un alkyle infSrieur en C-,-C6, 

- Z, identique ou diff6rent, est un substituant organique comportant au moins 
une fonction reactive 6poxy, et/ou alc6nylether et/ou ox6tane et/ou oxolane 
et/ou carbonate . 

• et au moins deux atomes de silicium, 

(2) une quantit6 efficace d'au moins un photoamorceur de type borate, 

(3) au moins un photosensibilisateur hydrocarbon^ aromatique k un ou 
plusieurs noyaux aromatiques substitu6s ou non, ayant une absorption 
rfesiduelie de la lumidre comprise entre 200 et 500 nm. 

(4) et au moins une charge dentaire pr6sente dans une proportion d'au nrK>ins 
10% en poids par rapport au poids total de la composition. 

Composition selon la revendication 1 caract6ris6e en ce que le photoamorceur est 
de formule : 

A dont rentit6 cationique du borate est s6lectionn6e parmi : 

(*) les sels d'onium de fonmule 0) : 
[(R^)n'A-(R2W^0) 

formule dans laquelle : 

• A repr6sente un 6l6ment des groupes 15 ^ 17 tel que par exemple : I, S, Se, 
P ou N. 
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• r1 repr§sente un radical aryle carbocyclique ou h6t6rocyclique en C6-C20. 
ledit radical h6t6rocyclique pouvant contenir comme h6t6ro6l6ments de 
Tazote ou du soufre, 

• r2 repr6sente R'' ou un radical alkyle ou alk6nyle Iin6aire ou ramifi6 en Ci- 
5 C30 ; lesdits radicaux R'' et R^ §tant §ventuellement substitu6s par un 

groupement alcoxy en C-1-C25. alkyl© ©n C1-C25. nitro, chloro. bromo, cyano. 
carboxy, ester ou mercapto, 

• n est un nombre entier allant de 1 ^ v + 1 . v §tant la valence de r6l6ment A, 

• m est un nombre entier allant de 0 ^ v - 1 avec n + m = v + 1 . 

10 (**) les sels organomStalliques de formula (III) : 

(LlL2L3M)+q 

fornnule dans laquelle : 

• M repr6sente un m6tal du groupe 4 ci 10. notamment du fer, manganese, 
chrome, cobalt, 

15 . L"' repr6sente 1 ligand Ii6 au m6tal M par des 6lectrons :t. ligand choisi 

panmi les ligands ti^-alkyl, r]^ cyclopendadi^nyl et q^- cycloheptratridnyl et 
les composes t|6 - aromatiques choisis parmi les ligands ri^-benzSne 
6ventuellement substitu6s et les composes ayant de 2 ^ 4 cycles condenses, 
chaque cycle 6tant capable de contribuer k la couche de valence du m6tal M 

20 par 3 d 8 Electrons k ; 

• l2 repr6sente un ligand Ii6 au m6tal M par des 6lectrons 51, ligand choisi 
parmi les ligands ri^-cycloheptatridnyl et les compos6s ti^-aromatiques 
choisis parmi les ligands tj^- benzene 6ventuellement substitu6s et les 
compos6s ayant de 2 ^ 4 cycles condens6s, chaque cycle 6tant capable de 

25 contribuer ^ la couche de valence du m6tal M par 6 ou 7 6lectrons x ; 

• l3 repr6sente de 0 ^ 3 ligands identiques ou diff6rents Ii6s au m6tal M par 
des 6lectrons a, ligand(s) choisi(s) parmi CO et N02^ ; la charge 6lectronique 
totale q du complexe k laquelle contribuent , l2 et et la charge ionique 
du m6tal M 6tant positive et 6gale ^ 1 ou 2 ; 

30 

A dont I'entit6 anionique borate a pour formule [BXq R5]- dans laquelle : 

- a et b sont des nombres entiers allant pour a de 0 ^ 3 et pour b de 1 3i 4 
avec a + b = 4, 

- les symboles X repr6sentent : 

35 * un atome rfhalog^ne (chlore, fluor) avec a = 0 A 3, 
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* une fonction OH avec a = 0 ^ 2. 
- les symboles R sont identiques ou diff6rents et repr6sentent : 

> un radical ph6nyle substitu6 par au moins un groupement 
6lectroattracteur tel que par exemple OCF3. CF3, NO2. CN, et/ou par 

5 au moins 2 atomes d'halog6ne (fiuor tout particuli6rement), et ce 

lorsque rentit6 cationique est un onium d*un 6l6ment des groupes 15 k 
17, 

> un radical ph6nyle substitu6 par au moins un 6l6ment ou un 
groupement 6lectroattracteur notamment atome d'halogdne (fluor tout 

10 particulidrement), CF3, OCF3, NO2. CN, et ce lorsque rentit6 cationique 

est un complexe organom6tallique d'un 6l6ment des groupes 4^10 

> un radical aryie contenant au moins deux noyaux aromatiques tel que 
par exemple biph6nyle, naphtyle, 6ventuellement substitu6 par au 
moins un 6l6ment ou un groupement 6lectroattracteur, notamment un 

15 atome d'halog^ne (fluor tout particuli6rement), OCF3, CF3, NO2, CN, 

quelle que soit I'entit^ cationique. 

3. Composition selon la revendication 2 caract6ris6e en ce que le photoamorceur est 
choisi parmi le goupe constitu^ par: 

20 [(<l>)2 IB(C6F5)4]- [(CsHi 7)-0-<I>-l-<I>)]+ , [B(C6F5)4r 

[Cl2H25-^-I-^l'^ * [B(C6F5)4]- [(C8Hi7-0-4>)2l]+ . [B(C6F5)4]- 

[(C8Hi7)-0-O-I-<I>)]+ . IB(C6F5)4]- [(*)3S]+ , [B(C6F5)4]- 

[(*)2S-C»-0-C8Hi7]+. [B(C6H4CF3)4]- [(Ci2H25-*)2l]"^ > [B (C^Fs^A^' 
[(*)3 S]+, [B(C6F40CF3)4]- [(*-CH3)2l]+ . [B(C6F5)4]- 

25 I(*-CH3)2 1]+, [B(C6F40CF3)4]- [CH3-4>-I-*-CH(CH3)2]+. [BiCeFs^^l' 

(t]5 - cyclopentadi6nyle) di^ - toludne) Fe+, [B(C6F5)4r 
(r]^ • cyclopentadi6nyle) (ti^ . m6thyi1-naphtal6ne) Fe+. [B(C6F5)4]" 
(ti^ - cyclopentadi6nyle) {r\^ - cumdne) Fe+, [B(C6F5)4r et leur melange. 

30 4. Composition selon Tune quelconque des revendications pr§c6dentes caract6ris6e 
en ce que le photosensibilisateur est choisi parmi le groupe constitu6 de : 

4,4'dim6thoxyben2o1ne ; ph6nanthr6nequinone ; 

2-6thylanthraquinone ; 2-m6thylanthraquinone ; 

1,8-dihydroxyanthraquinone ; dibenzoylperoxyde ; 

35 2,2-dim6thoxy-2-ph6nylac6toph6none ; benzome ; 
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2-hydroxy-2m6thylpropioph6none ; benzald6hyde ; 

4-(2-hydroxy6thoxy)ph6nyl-(2-hydroxy-2-m6thylpropyl) c6tone ; 



benzoylac6tone; 

2-isopropylthioxanthone 
4-isopropylthioxanthone 
et leur melange. 



OC,H, 



1 -chloro-4-propoxythioxanthone 
2-4 diethyl thioxanthone 



5. Composition selon I'une quelconque des revendications 1^4, caract6ris6e en ce 
10 que la ou les fonctions r^actives da Z son! choisies parmi les radicaux suivants : 





15 




O 



(CHPa O— CH=CH2 ; 



— (CH^a O— CH=CH R" 

- avec R" repr6sentant un radical aikyle lintoire ou ramifi6 en Ci-Cg. 




Composition dentaire selon I'une quelconque des revendications pr6c6dentes 
caract6ris6e en ce que roligomdre et/ou polym§re silicone est constitute par au 
moins une silicone de formule moyenne suivante : 




(n<1000) 

Me Me 



c) 




Me Me 




(n < 1000) 
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8) 



h) 




Me 



Me 



(o + p) < 10 
0 > 1 



A 

CH, CH CH. 



CHjCHj CHj 

CH^ Si— CH, 

O 
I 

CHi — Si— CHj 



H2CH2<!;h, 



o 



C H2 



7. utilisation d'une composition dentaire selon I'une quelconque des revendications 
5 pr§c6dentes pour la r6a!isation de proth6ses dentaires. 



8. Utilisation d'une composition dentaire selon Tune quelconque des revendications 
1^6 pour la restauration dentaire. 

10 9. Proth^se dentaire suceptible d'etre obtenue ^ partir tfune composition selon I'une 
quelconque des revendications 1 6. 



10. Mat6riau de restauration dentaire suceptible d*6tre obtenu ^ partir d'une 
composition selon Tune quelconque des revendications 1^6. 



15 



Documents 

Non exarT>i*nes 
n.N.B.1. 




PFV ^NiniCATIONS 



1 . Composition dentaire comprenant : 

(1) au moins un oiigomere ou polymere silicone epoxy et'ou aicenylether et/ou 
oxetane et/ou oxoiane et/ou carbonate reticuiabie et'ou poiymerisabie, liquide a 
temperature ambiante ou thermofusibie a temperature inferieure a 100X. et comprenant : 
• au moins un motif de formule (FS) : 

Z-Si-fRVO(3-aV7 

dans iaquelle : 

- a = 0. 1 ou 2. 

- rO , identique ou different, represente un radical alkyie. cycioalkyie. aryle, vinyle, 
hydrogeno, alcoxy, de preference un alkyle inferieur en Ci-Ce. 

- Z, identique ou different, est un substituant organique comportant au moins une 

r L- ' A r.*i^,, -,i^=r,x/io«h«sr ofou oxetane et'ou oxo'.ane et'ou 

fonction reactive epoxy, Ou^u ci.v,v,..jr.wv..v,. — i— 

carbonate, 

• et au moins deux atomes de silicium, 

(2) au moins un photosensibiiisateur hydrocarbone aromatique a un ou plusieurs 
noyaux aromatiques substitues ou non. ayant une absorption residuelle de la 
lumiere comprise entre 200 et 500 nm, 

(3) au moins une charge dentaire presente dans une proportion d'au moins 10% 
en poids par rapport au poids total de la composition, 

(4) et une quantite efficace d'au moins un photoamorceur de type borate choisi 
parmi ceux de formule : 

A dont rentite cationique du borate est selectionnee parmi : 

(*) les sels d'onium de formule (1) : 

[(Rl)n-A-(R2)mr 0) 

formule dans Iaquelle : 

. A represente un element des groupes 15 a 17 tel que par exemple : I, S. Se, 



P ou N. 



ou I N, ■ — 

r1 represente un radical aryle carbocyclique ou heterocyclique en C6-C20. 
ledit radical heterocyclique pouvant contenir comma heteroelements de I'azote 
ou du soufre, 

. r2 represente ou un radical alkyle ou alkenyle lineaire ou ramifie en 
C30 ; lesdits radicaux R^ et r2 etant eventuellement substitues par un 



Non examines par 
I'l.N.F^I. 



groupemenl alcoxy en C-1-C25, alkyle en CrC25' ^'^''O, chloro, bromo, cyano, 
carboxy, ester ou mercapto, 

. n est un nombre entier allant de 1 a v + 1 , v etant la valence de I'element A. 

• m est un nombre entier allant de 0 a v - 1 avec n + m = v + 1 , 

{**) les sels organometalliques de formule (III) : 
fonmule dans laquelle : 

• M represente un metal du groupe 4 a 10, notamment du fer, manganese, 
chrome, cobalt. 

• L'* represente 1 ligand lie au metal M par des electrons n, ligand choisi parmi 
les ligands r|3-alkyl. r^' cyclopendadienyl et n"^' cycloheptratrienyl et les 
composes - aromatiques choisis parmi les ligands r|6-benzene 
eventuellement substitues et les composes ayant de 2 a 4 cycles condenses, 
chaque cycle etant capable de contribuer a ia couche de valence du metal M 
par 3 a 8 electrons ti ; 

• l2 represente un ligand lie au metal M par des electrons n, ligand choisi parmi 
les ligands r|7-cycloheptatrienyl et les composes Ti6-aromatiques choisis parmi 
les ligands r^- benzene eventuellement substitues et les composes ayant de 2 
a 4 cycles condenses, chaque cycle etant capable de contribuer a la couche de 
valence du metal M par 6 ou 7 electrons 71 ; 

• l3 represente de 0 a 3 ligands identiques ou differents lies au metal M par 
des Electrons o. ligand(s) choisi(s) parmi CO et N02'^ ; la charge electronique 
totale q du complexe a laquelle contribuent , et et la charge ionique du 
metal M etant positive et egale a 1 ou 2 ; 

A dont I'entite anionique borate a pour fomnule [BXa Rbl" dans laquelle : 

- a et b sont des nombres entiers allant pour a de 0 a 3 et pour b de 1 a 4 avec 
a + b = 4. 

- les symboles X representent : 

• un atome d'halogene (chlore, fluor) avec a = 0 a 3, 

• une tonction UH avec a = 0 a 2, 

- les symboles R sont identiques ou differents et representent : 

o un radical phenyle substitue par au moins un groupement electroattracteur te! 
que par exemple OCF3, CF3, NO2, CN, et/ou par au moins 2 atomes 

d'halogene (fluor tout particulierement), et ce iorsque i'entite cationique est un 
onium d'un element des groupes 15 a 17, 
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> un radical phenyle substitue par au moins un element ou un groupement 
electroattracteur notamment atome d^halogene (fluor tout particutierement). 
CF3, OCF3, NO2. CN, et ce lorsque Tentite cationique est un complexe 

organometallique d'un element des groupes 4 a 10 

> un radical aryle contenant au moins deux noyaux aromatiques tel que par 
exemple biphenyle, naphtyle, eventuellement substitue par au moins un 
element ou un groupement electroattracteur, notamment un atome d'halogene 
dont le fluor en particulier. OCF3. CF3, NO2. CN, quelle que soit Tenlite 

cationique. 



Composition selon la revendication 1 caracterisee en ce que le photoamorceur est choisi 

parmi le goupe constitue par : 
[{0)2 [B(C6F5)4r [(C8Hi7)-0.cD-|.<l))]+ . [B(C6F5)4r 

rCi2H25-^-I-^]^ , [B(C5F5)4]- [(CgHn-O-O):!]^ . [B(C6F5)4]- 

[(C8Hi7)-0-cD-I.cD)f , [B(C6F5)4]- [Ws^f . [B(C6F5)4r 

[(cD)2S-cD-0-C8Hn] ^ [B(C6H4CF3)4]- [(Ci2H25-^)2lf [B (C6F5)4r 
[(0)3 Sf, [B(C6F40CF3)4]- [(0-^3)21]* ■ [B(C6F5)4]- 

[((D-CH3)2 I]^, [B(C6F40CF3)4]- [CH3-CD-I-CD-CH(CH3)2]^, [B{C6F5)4]- 

(ri^ - cyclopentadienyle) (ri^ - toluene) Fe+, [B(C6F5)4]- 
(-qS - cyclopentadienyle) (ti^ - methyll-naphtalene) Fe"*", [B(C6F5)4]- 
(r|5 - cyclopentadienyle) (ti^ - cumene) Fe+, [B{C6F5)4]- et leur melange. 



Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes caracterisee en ce 
que le photosensibilisateur est choisi parmi le groupe constitue de : 



4.4'dimethoxybenzoTne ; 
2-ethylanthraquinone ; 
1,8-dihydroxyanthraquinone ; 
2,2-dimethoxy-2-phenylacetophenone ; 
2-hydroxy-2methylpropiophenone ; 



phenanthrenequinone ; 

2-methylanthraquinone 
dibenzoylperoxyde ; 
benzoTne ; 
benzaldehyde ; 



4-(2-hydroxyethoxy)phenyl-{2-hydroxy-2-methylpropyl) cetone ; 



benzoylacetone; 




W // 1: N W /. 




w // 



CH 



O O 

2-isopropylthioxanthone 



1 -chloro-4-propoxythioxanthone 



Non exami^nos par 



4-isopropylthioxanthone 
el leur melange. 



2-4 diethyl thioxanthone 



4. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 3, caracterisee en ce que la 
ou les fonctions reactives de Z sont choisies parmi les radicaux suivants : 




I 



CH2 — CH 





CH, 




H3C 




O 




(CHj), O — CH = CH2 



— (CH2)3 O — CH = CH R" 

- avec R" representant un radical alkyle lineaire ou ramlfie en C^-Ce- 



5. Composition dentaire selon Tune quelconque des revendications precedentes 
caracterisee en ce que I'oligomere et/ou polymere silicone est constitute par au moins 
une silicone de formule moyenne suivante : 




d) 



e) 



S 



g) 



Documents rt;.as 
Non exami^nes par 

n.N.R.i. 










< 1000) 




Mc 

1 




""Me 

I 

-Si o 


1 




Si — o- 

Lj^ - 


o 


1 

Mc 

_ - 


1 

f i 

1 

! 






(0 + p) < 10 






0 > I 





o 

/ \ 

C H , C H — C H , 



h) 



CH,CH. CH, 

CH- Si-CHj 

i 

O 
I 

CH — Si-CH, 

CH.CH.CH. 

^ : : : 



O 



O 



utilisation d'une composition dentaire selon rune quelconque des revendioaSons 
precedentes pour la realisation de protheses dentaires. 



utilisation d'une composition dentaire selon fune quelconque des revendications 1 a 5 
pour la restauration dentaire. 

Prothese dentaire suceptibie d'etre obtenue a partir d'une composition selon I'une 
quelconque des revendications 1 a 5. 

Materiau de restauration dentaire suceptibie d'etre obtenu a partir d'une composition 
selon rune quelconque des revendications 1 a 5. 



